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子層厚のNi を堆積すると最表面偏析層（Pt スキン）が生成することを結論した。更にこの Pt スキン表面は清浄
Pt(111)比約 9 倍のORR 活性を発現することを示した。得られた Pt スキン表面は図 1 の原子分解能での走査トン
ネル顕微鏡(STM)像に示すようなPt原子1/4~1/2程度の高さの corrugationを有しており、X線光電子分光(XPS)ス












れており、最表面構造及び第 2 原子層付近の Pt-Ni 組成や界面構造が活性に強く影響していることを示した。一
方、Pt/Ni/Pt(110)サンドイッチ表面では2原子層相当のPt, Niを交互に堆積した構造が高堆積基板温度で作製した
Ni/Pt(110)スキン表面に対して 2 倍近くのORR 活性を示した。この表面のSTM 観察結果を合わせて考察すると、
最表面近傍のPt-Ni組成だけでなく極微細構造が活性を支配することを推測した。 
 Ni/Pt(111)スキンについて、PEFC 実用環境下を想定した 0.6↔ 1.0V 間の電位サイクル下においてその構造安定





Ptスキン層厚を制御したモデル触媒(mML-Pt (m = 1－4)))を作製し、スキン層厚と活性及び構造安定性の関係を調
査した。図 2 に電位サイクル下におけるmML-Pt 表面のORR 活性の変化を示す。1,2,3,4 原子層厚の Pt スキン層
表面は清浄Pt(111)比でそれぞれ9, 12, 8, 6 倍のORR活性を示し、初期活性では2原子層厚のPtスキン表面が最も
活性が高い。1000電位サイクル後にそれぞれのPtスキン層はORR活性が4.5, 5, 7, 4.5倍まで低下した。すなわち
高活性と耐久性の両立には3原子層厚のPtスキン層が最も望ましいと言える。電位サイクル前後のSTM, XPS評
価から、3 原子層厚のPt スキン表面が示す耐久性はPt スキン層厚増加による表面下層Ni の溶出が抑制されたた
めであることを結論した。更に、より高温の673Kで平坦化熱処理した 2 原子層厚Pt スキン表面は、ORR 活性・
耐久性ともに優れており、両者は最表面のステップサイトの存在や原子レベルの平坦性に大きく影響されること
が示唆された。 

















































 以上の結果に基づき、高活性・高耐久性を両立する Pt-Ni 合金ナノ粒子触媒は、図 3 に示すような 3 原子層厚
のPtスキン層を有する八面体ナノ粒子であることを指針として提示した。 
 第 5 章では高配向性グラファイト(HOPG)基板上にアークプラズマ蒸着(APD)法を用いて Pt-Ni モデル合金ナノ
粒子触媒を作製し、その粒子構造と電極触媒特性を評価した。HOPG 基板上にPt およびNi をAPD 同期堆積し、
その際のNiアーク電圧のみを変化させ、組成制御したPt-Ni合金ナノ粒子を得た。電気化学的脱合金化処理によ
り、過剰なNi 原子を溶出させ最表面におけるPt を濃化させた。仕込みPt-Ni 組成 17:83 の試料(Pt17Ni83)を電気化
学的脱合金化して得られたPt-Niモデルナノ合金粒子はAPD法で得られたPtモデルナノ粒子触媒に対し約3倍の
ORR活性を示した。更に、このモデル触媒は市販Pt/C触媒に比較した場合、面積比活性、質量活性ともに10倍
と評価された。その構造を走査型透過電子顕微鏡(STEM)により断面観察した結果、2~3nm程度の合金微粒子が厚
み20nmで積層した構造をとっていた。本章の結果から、大きな表面積を有する低Pt使用量、高活性を兼ね備え
た新規Pt-Ni合金触媒を開発できる可能性が示された。 
 
 最後に第6章では本博士論文研究の成果をまとめた。 
 
